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(54) Titie: AQUEOUS SIZING AGENT DISPERSIONS ADJUSTED TO BE ANIONIC OR CATIONIC AND DESIGNED FOR PAPER 
SIZING 

(54) Bezeichnung: WASSRIGE, ANIONISCH ODER KATIONISCH EINGESTELLTE LEIMUNGSMITTEL-DISPERSIONEN FOR 
DIE LEIMUNG VON PAPIER 

(57) Abstract. 

The invention relates to aqueous sizing agent dispersions which are adjusted to be anionic and which are obtained by dispersing in water 
an alkyl-diketen based sizing agent, an alkenyl succinic acid anhydride and/or resin glues, in the presence of an anionic dispersion agent. 
Said dispersions contain as an anionic dispersion agent at least one condensation product selected in the group comprising (a) naphthalene 
sulphonic acid and formaldehyde, (b) phenol, phenolsulfonic acid and formaldehyde, (c) naphthalene sulphonic acid, formaldehyde and 
urea, (d) phenol, phenolsulfonic acid, formaldehyde and urea and/or (e) at least one amphiphile copolymer composed of (i) hydrophobic, 
monoethylenically unsaturated monomers and (ii) hydrophilic monomers comprising an anionic group, in an amount between 0,05 and 10 
% by weight compared to the weight of the sizing agent. The invention also relates to the production of sizing agent dispersions adjusted 
in such a way that they are cationic, from the above mentioned anionic dispersions, by adding a sufficient amount of cationic additives. 
The invention further relates to the use of the anionic and cationic dispersions as sizing agent dispersions for paper and cardboard, as well 
as for providing hydrophobic finishing of cellulosic fibres. 

(57) Zusammenfassung 

WaBrige, anionisch eingestellte Leimungsmittel-Dispcrsionen, die durch Dispcrgieren eines Leimungsmittels auf der Basis von 
Alkyldiketenen, Alkenylbemsteinsaureanhydriden und/oder Harzleimen in Wasser in Gegenwart eines anionischen Dispergiermittels 
erhaitlich sind, wobei die Dispersioncn als anionische Dispergicrmittel mindestens ein Kondensationsprodukt aus der Gruppe (a) 
Naphthalinsulfonsaure und Formaldehyd, (b) Phenol, Phenolsulfonsaure und Formaldehyd, (c) Naphdialinsulfonsaure, Foimaldehyd und 
Hamstoff, (d) Phenol. Phenolsulfonsaure. Fomialdehyd und Hamstoff und/oder (c) mindestens ein amphiphiles Copolymerisat aus (i) 
hydrophoben monoethylenisch unges^ttigten Monomeren und (ii) hydrophilen Monomeren mil einer anionischen Gruppe in einer Menge 
von 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Leimungsmittel, enthalten, Herstellung von kationisch eingestellten Leimungsmittel-Dispersionen 
aus den genannten anionischen Dispersionen durch Zusatz einer ausreichenden Menge an kationischen Additiven sowie Verwendung der 
anionischen und kationischen Dispersionen als Leimungsmittel fOr Papier, Pappe und Kaiton sowie zur Hydrophobiening von Ccllulosefasem. 
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WSSSRIGE, ANIONISCH ODER KATIONISCH EINGESTELLTE LEIMUNGSMITTEL-DISPERSIONEN 
FOR DIE LEIMUNG VON PAPIER 



5 Besclireibiing 

Die Erfindung betrifft waflrige, anionisch eingestellte Leimungs- 
mittel -Dispersionen, die durch Dispergieren eines Leimungsmittels 
auf der Basis von Alkyldiketenen, Alkenylbernsteinsaureanhydri - 
10 den, und/oder Harzleimen in Gegenwart eines anionischen Disper- 
giermittels in Wasser erhSltlich sind, fiir die Leimung von 



Handel s^ibliche Leimungsmittel enthalten beispieisweise Alkyldi- 
15 ketene in Form einer Dispersion, die mit Hilfe von kationischer 
Starke stabilisiert ist. Der Feststof f gehalt solcher Dispersionen 
liegt beispieisweise in der Grofienordnung zwischen 6 und 
20 Gew.-%, bezogen auf Alkyldiketen. 

20 Aufierdem sind waBrige Alkyldiketen-Dispersionen bekannt, die bis 
zu 30 Gew.-% Alkyldiketen dispergiert enthalten, Weitere essen- 
tielle Bestandteile dieser Alkyldiketen-Dispersionen sind kat- 
ionische Starke, bevorzugt kationisclie Wachsmaisstarke, Alumini- 
iimsulfat/ Carbonsauren mit 1 bis 10 Kohlenstof f atomen, und 

25 Sulfonate wie das Natriumsalz von Ligninsulf onsaure oder Kon- 
densationsprodukte aus Formaldehyd und Naphthalinsulf onsaure, 
vgl. US-A-4861376 und EP-B- 0369328 , 

Aus der EP- A- 0418015 sind wSSrige Dispersionen eines Reaktivlei- 
30 mungsmittels auf Basis von Alkyldiketenen bekannz . Die Leimungs- 
mittel -Dispersionen konnen danach auch durch Dispergieren von 
Alkyldiketenen in Wasser in Gegenwart von anionischen Dispergier- 
mitteln als alleinigem Stabilisator fur die Dispersion 
hergestellt werden. Als anionische Dispergiermittel werden 
35 beispieisweise Natriiimligninsulf onat und Naphthalinsulf onsaure 
verwendet. Der Gehalt der Leimungsmittelmischung an dispergiertem 
Alkyldiketen betragt 5 bis 20, vorzugsweise 10 bis 15 Gew.-%. 

Aus der EP-B-0 437 764 sind stabilisier te waBrige Alkyldiketen- 
40 Dispersionen bekannt, die auBer einem Alkyldiketen ein Schutz- 
kolloid und einen Ester einer langkettigen Carbonsaure und einen 
langkettigen Alkohol enthalten • Als Schutzkolloid kommen bevor- 
zugt kationische Starken in Betracht. Daneben konnen auch 
Sorbitanester , Seifen, synthetische Detergentien und Verdickungs- 
45 mittel wie Polymere von Acrylamid, Vinylpyrrolidon und N-Vinyl- 
2- methyl imidazolin eingesetzt werden. 
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fler OS-A- 5403392 sind stabile hochkonzentrierte wSBrige 
n'persion^ von Hvarophobierun.sn>itteln bekannt Der Oehalt an 
Hvdroohobierungsmitteln wie Alkyldiketenen, kann bis zu 
To ^TX. bezogen auf die Dispersion, betragen. Die Dispersxonen 
5 entSl;en beisplelsweise Saponine als Stabilisator . Die bekannten 
hochJonLntrierten Diketen-Dispersionen sind noch verbesserungs- 

bedurf tig. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue wSBrige J'^i"'^^^^- 
10 ^ttel Dispersionen zur Verfugung zu stellen, die eine h6here 
"ageritabi^itat und eine h6here Konzentration haben als die 
bekannten Dispersionen. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemSfi gel6st mit wSBrigen, anionisch 
15 eingestLlten Leimungsmittel-Dispersionen, die durch ^-P-^-^-^ 
e^nes Leimungsmittels auf der Basis von Alkyldiketenen, Alkenyl- 
be^steinsauJeanhydriden und/oder Harzleimen in Gegenwart exnes 
^"nischen Dispergiermittels in Wasser erhaitlich sind. fur die 
Sim^Lg von Papier, wenn sie als anionisches Dispergxermxttel 
20 mindestens ein Kondensationsprodukt aus 

(a) Naphthalinsulfonsaure und Formaldehyd, 

(b) Phenol, Phenolsulfonsaure und Formaldehyd, 

(c) Naphthalinsulfonsaure, Formaldehyd und Hamstoff , 

(d) Phenol, Phenolsulfonsaure, Formaldehyd und Hamstoff und/oder 
30 <e) mindestens ein amphiphiles Copolymerisat aus 

(i) hydrophoben monoethylenisch ungesattigten Monomeren und 

{ii)hydrophilen Monomeren mit einer anionischen Gruppe 

in einer Menge von 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Leimungs- 
mittel, enthalten. Die in Betracht kommenden anionischen Disper- 
giermittel werden vorzugsweise in einer Menge von 0.1 bis 
5.0 Gew.-%. bezogen auf das Leimungsmittel , eingesetzt. 

Als Leimungsmittel zur Herstellung der Dispersionen kommen 
beispielswiise Alkyldiketene in Betracht. Die als Lexmungsmxttel 
<iblicherweise vervendeten langkettigen Alkyldiketene werden 
beispielsweise aus den entsprechenden gesattigten oder 
45 ungesattigten carbonsaurechloriden durch Abspaltung von Chlor- 
;^sserstoff mit tertiaren Aminen hergestellt. Die Alkyldiketene 
enthalten vorzugsweise 12 bis 22 C-Atome in der Alkylgruppe. 
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Geeignete Alkyldiketene sind beispielsweise Tetradecyldiketen, 
Palmityldiketen, Oleyldiketen, Stearyldiketen und Behenyldiketen. 
Geeignet sind auSerdera Diketene mit unterschied lichen Alkyl- 
gruppen, z.B. Stearylpalmityldiketen, Behenylstearyldiketen, 
5 Behenyloleyldiketen Oder Palmitylbehenyldiketen. Vorzugsweise 
verwendet man Stearyldiketen, Palmityldiketen, Behenyldiketen 
Oder Mischungen aus Stearyldiketen und Palmi tyldiketen oder 
Mischungen aus Behenyldiketen oder Stearyldiketen. 

10 Alkenylbernsteins^ureanhydride en thai ten in der Alkenylgruppe 

beispielsweise einen C12- bis C24-a-01ef inrest, vorzugsweise einen 
Rest von Ci4- bis Ci8-a-01ef inen. 

Als Harzleim kommen die naturlich vorkommenden Produkte sowie 
15 modif izierte Harzleime in Betracht, die beispielsweise durch 
Umsetzung von Harzleim mit Maleinsaureanhydrid erhaltlich sind. 

Die als Leimungsmittel in Betracht kommenden Alkyldiketene und/ 
Oder Harzleime liegen bei Raumtemperatur in festem Zustand vor. 

20 Zur Herstellung von Leimungsmittel-Dispersionen werden diese 
Leimungsmittel Oblicherweise auf eine Temperatur oberhalb ihres 
Schmelzpunkts erhitzt und in geschmolzener Form in Wasser unter 
Einwirkung von Scherkraften emulgiert. Das flussige Alkenylbern- 
steinsaureanhydrid kann bereits bei Raumtemperatur emulgiert 

25 werden. Hierfiir benutzt man z.B. Homogenisatoren. Urn die disper- 
gierten Leimungsmittel in der wSSrigen Phase zu stabilisieren, 
verwendet man erf indungsgemaB mindestens ein anionisches 
Dispergiermittel aus der Gruppe der Kondensationsprodukte aus 

30 (a) Naphthalinsulf onsaure und Formaldehyd, 

(b) Phenol, Phenolsulf onsaure und Formaldehyd, 

(c) Naphthalinsulfonsaure, Formaldehyd und Harnstoff sowie 

(d) Phenol, phenolsulf onsSure, Formaldehyd und Harnstoff, 



35 



Die anionischen Dispergiermittel konnen sowohl in Form der freien 
sauren, der Alkalimetall - , Erdalkalimetall - und/oder der 

40 Ammoniumsalze vorliegen. Die Ammoniumsalze konnen sich sowohl von 
Ammoniak als auch von primSren, sekundaren und tertiaren Aminen 
ableiten, z.B. eignen sich die Ammoniumsalze von Dimethylamin, 
Trimethylamin, Hexylamin, Cyclohexylamin, Dicyclohexylamin, 
Ethanolamin, Diethanolamin und Triethanolamin. Die oben beschrie- 

45 benen Kondensationsprodukte sind bekannt und im Handel erhalt- 
lich, Sie werden durch Kondensieren der genannten Bestandteile 
hergestellt, wobei man anstelle der freien Sauren • auch die 
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u ^or. zvikalimetall-, trdalkalimetall - oder Ammoniumsalze 

5 werden mit Formaldehyd vorzugswexse im ^°^Z^ff ^l"'': ^ j^^nden- 
•5 meistens im Molverhaitnis 1 : 0,5 bxs l . i Konaei 

1 : 2 und mexscens n Ho7-<:i-elluna von Kondensaten aus 

angey Hamstoff durchgef lihrt werden. Beispielsweise 

15 Gegenwart von ^^l^^'^^ ^aphthalinsulf ons^ure Oder auf die 

Mrc:::r. vrPhe:r:nd%.enoLul.onsaure 0,1 bis 5 Mol Harnstoff 
pio MOI Naphthalinsulfonsaure beziehungsweise pro Mol der 
Mischung aus Phenol und Phenolsulf onsaure. 

.4-.«=«-,.«fl„ict-e haben beispielsweise Molmassen in dem 
Die Kondensationsprodukte nacen .q qqq 

Bereich von 800 bis 100 000, vorzugswexse 1 000 ^^^^0 OOO 
eeieii-" Vorzugswexse setzt man ais 

insbesondere von \ " die man beispielsweise 

bis 10. 

30 Als anionische Dispergiermittel eignen sich auBerdem amphiphile 
Copolymerisate aus 

(i) hydrophoben monoethylenisch unges^ttigten Monomeren und 

35 (ii) hydrophilen Monomeren mit einer anionischen Gruppe wie mono- 
^thvlenisch ungesattigten CarbonsSuren. monoethylenxsch 
^^gesattig'en Sulf onsauren, monoethylenisch ungesattxgten 
Phosphonsauren oder deren Mischungen. 

40 Geeignete hydrophobe monoethylenisch ungesattigte Monomere 
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Atomen, Diester der Maleinsaure Oder Fumarsaure mit einwer- 
tigen Ci- bis C24-Alkoholen, Vinylether von Alkoholen mit 3 
bis 24 C-Atomen Oder Mischungen der genannten Verbindungen. 

5 Die amphiphilen Copolymerisate enthalten als hydrophile Monomere 
(b) z.B. C3- bis Cio" monoethylenisch ungesattigte CarbonsSuren 
Oder deren Anhydride, 2-Acrylamido-2-"methylpropansulf onsaure, 
Vinylsulfonsaure, Styrolsulf onsaure, Vinylphosphonsaure, Salze 
der genannten Monomeren oder deren Mischungen als hydrophile 
10 Monomere mit einer anionischen Gruppe 

einpolymerisiert . Besonders bevorzugt sind waBrige Leimxings-. 
mittel-Dispersionen, die als anionisches Dispergiermittel 
amphiphile Copolymerisate a\is 

15 

(a) a-Olefinen mit 4 bis 12 C-Atomen, Styrol oder deren 
Mischungen als hydrophobe Monomere und 

(b) Maleinsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Halbester aus 

20 Maleinsaure und Alkoholen mit 1 bis 2 5 C-Atomen Oder Alkoxy- 

lierungsprodukten solcher Alkohole, Halbaroide der Malein- 
saure, Salze der genannten Monomeren oder Mischungen dieser 
Verbindungen als hydrophile Monomere mit einer anionischen 
Gruppe 

25 

einpolymerisiert enthalten. und eine Molmasse Mw von 1 500 bis 
100 000 haben. 

Geeignete hydrophobe Monomere sind beispielsweise lineare, ver- 
30 zweigte oder cyclische define mit 2 bis 150 C-Atomen, wie 
beispielsweise Ethen, Propen, Buten-1, Isobuten, Penten-1, 
3-Methylbuten-l, 2-Methylbuten-l, Cyclopenten, Hexen^l, 2 -Methyl - 
penten - 1 , 3 -Methylpenten - 1 , 4 -Methylpenten , 2 - Ethylbuten- 1 , 
Cyclohexen, Methylcyclopenten, Hepten-1, Methylcyclohexen, 
35 Octen-1, 2 , 4 , 4 -Trimethylpenten-1 , 2 , 4 , 4 -Trimethylpenten-2 , 

2 , 3 -Dimethylhexen- 1 , 2,4- Dimethylhexen • 1 , 2,5 - Dime thylhexen- 1 , 

3, 5 - Dimethylhexen- 1, 4 , 4 -Dimethylhexen- 1 , 4, 5 -Dimethylhexen- 1, 
Ethylcyclohexen, Nonen-1 , Decen-1, Cyclopentadien-Dimer , 
Dodecen-1, Tetradecen- 1, Hexadecen-1, Oktadecen-1, C20 -alpha -Ole- 

40 fin, C22-alpha-01ef in, C28 -alpha-Olef in, reaktive Polyisobutene 
mit Anteilen von > 60 Gew. -% an Molekulen mit endstandiger Dop- 
pelbindung oder Mischungen von Olef inen mit 2 bis 150 Kohl en - 
stoffatomen. Beispiele hierfiir sind: 

Technisch leicht zugangliche Olef inmischungen, Cs-Schnitte (ent- 
45 haltend Pentenderivate und Cyclopenten) , technisches Diisobuten 
(enthaltend u.a. 2 , 4 , 4 -Trimethylpenten - 1 und 2 , 4 , 4 -Trimethyl - 
penten-2), aufberei tetes Diisobuten mit Anteilen von > 70 .Gew.-% 



wo 00/23651 

6 



PCT/EP99/07363 



10 



an 2 4 4 -Trimethylpenten- 1 oder mit > 80 Gew. -% an 2.4,4-Tri- 
an 2,4,4 in y .„-oiefine, Cio-i2-a-01ef ine, C12 -14 -a-Olef ine, 
„ethylpent^-l Ce-.o a_0^^^ «" 

oiVfLa und C30 a-Oleflne. Weitere geeignete hydrophobe Monomere 
sini aLLtische Olefins wie Styrol. a -Methyls tyrol, ^"M-thyl- 
styrol, indol. Diese Gruppe von Monomeren wird vorzugswexse mit 
^ndere; Jydrophoben Monomeren eingesetzt und is t f ^^"^^^^ 
zu weniger als 50 Gew.-% der im Polymerisat .nsgesamt exnpoly 
tnerisierten hydrophoben Monomeren vorhanden. 

weitere hydrophobe Monomere sind Ester der AcrylsSure und Meth- 
t!a„trmlt einwertigen Alkoholen oder Alkoholmischungen mit 1 
Lhl^n t:™n, wie beispielsweise Methyl (meth) acrylat, 

-Ethyl meth)acrylat, Propyl(meth) acrylat. ^^^lYl^'^lXT ' 
15 But^l (meth) acrylat, Hexyl (meth) acrylat, octyl (meth) acrylat 

TE^iylJexyl (meth) acrylat. Lauryl (meth) acrylat , stearyl(meth - 
2 E'^^yj*^^^^*^ Acrylsaure und Methacrylsaure mit alkoxilier- 
llTA^oZllT. ba^iereL auf Alkoholen mit 3 bis 24 -hlenstoff - 
ten AiKO ^ J, Alkoholmischungen basierend auf Alkoho- 

20 le^'t T bif 2rKoh!eIstoffatomen. wie beispielsweise Butyldig- 
lykoT(meth)acrylat, Lauryltripropylenglykol (meth) acrylat, Hexyl- 
polyglykol (meth) acrylat. 

Als hydrophobe Monomere kommen auflerdem Amide der Acrylsaure und 
25 M^tha^ryS^ure mit C.- bis c^-Alkylaminen vinyiester von gesat- 
Maten Carbonsduren mit 2 bis 24 Kohlenstof fatomen. wxe 
beispielsweise vinylacetat. Vinylpropionat oder vinylbutyrat 
sowie Diester der Maleins.ure oder der FumarsSure mit Alkoholen 
"t einwertigen 1 bis 24 Kohlenstof fatomen wie ^--P^^^^^"^! . ^ 
30 MaL!ns.ured!methylester oder ^marsaurediethylester xn Betracht. 

Als hydrophobe Monomere eignen sich auBerdem vinylether Alko- 
holen mit 3 bis 24 Kohlenstof fatomen wie beispielswexse Propyl - 
vinylether. Butyl vinylether oder Laurylvinylether . 

" Als hydrophile Monomere kommen beispielsweise C3- 

itJylenisch unges^ttigte Carbons^uren oder deren Anhydrxde in 
ll^lllll z B Acrylsaure, Methacrylsaure. Acrylsaureanhydrid. 
Te hrc'lsaurea^hy'drid. Maleins.ure. Maleins^ureanhydr id Pumar - 

40 saure. Crotonsaure. Itacons^ure, f ^^f 

saure, Mesaconsaure, Methylenmalonsaure. ^ ' ^ ' ^ ' ^ * 
nhthalsaureanhydrid. 2 -Acrylamido-2-methylpropansulf onsfiure. 
Vinylsulio^sau^e, Styrolsulf onsaure sowie Salze <ier genannten Mo- 
nomeren. Die hydrophilen Monomeren sind in Wasser ^^^^^^^ fj' 

45 ZZn Sich in partiell Oder vollstandig mit Basen neutralisierter 
Form uiter wasserloslichen Monomeren sollen im vorliegenden Zu^ 
sammenhang alle hydrophilen Monomeren verstanden werden, dxe exne 
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Wasserloslichkeit bei 20^C von mehr als 20 g/1 haben. Zur Herstel 
lung der Salze der hydrophilen Monomeren verwendet man beispiels- 
weise Alkalimetallbasen, Erdalkalimetallbasen und Ainmoniak oder 
Amine, Bevorzugte Salze der hydrophilen Monomeren sind die 
5 Natrium- und Kalisalze sowie die Ammoniumsalze, die durch Neutra- 
lisation der Sauregruppen der Monomeren mit Ammoniak erhSltlich 
sind. 

Weitere geeignete hydrophile Monomere sind beispielsweise Halb- 
10 ester aus Maleinsaure und Alkoholen mit 1 bis 25 C-Atomen oder 
Alkoxylierungsprodukte solcher Alkohole sowie Halbamide der 
Maleinsaure, 

*Bevorzugt werden als anionische Dispergiermittel Copolymer isate 

15 aus Maleins^ureanhydrid mit C4- bis Cx2-01ef inen, besonders bevor 
zugt Cs 'define wie Octen-1 und Diisobuten. Ganz besonders bevor- 
zugt ist Diisobuten. Das molare Verhaitnis zwischen MaleinsSure- 
anhydrid und Olefin liegt z.B. im Bereich 0,9 : 1 bis 3 : 1, 
bevorzugt von 0,95 : 1 bis 1,5 : 1- Diese Copolymerisate werden - 

20 bevorzugt in hydrolysierter Form als waBrige Losung oder 

Dispersionen eingesetzt, wobei die Anhydridgruppe gedffnet vor- 
liegt und die Carboxylgruppen vorzugsweise zum Teil oder ganz 
neutralisiert sind. Zur Neutralisation werden folgende Basen ein- 
gesetzt: Alkalimetallbasen, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, 

25 Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat , Erdalkalisalze wie Calcium- 

hydroxid, Calciumcarbonat , Magnesiumhydroxid, Ammoniak, primare, 
sekundare oder tertiare Amine wie Triethylamin, Triethanolamin, 
Diethanolamin, Ethanolamin, Morpholin etc. Gegebenenfalls konne 
die bevorzugten Copolymerisate aus Maleinsaureanhydrid mit 

30 C4-i2-01ef inen auch polymeranalog an der Anhydridf unktion teil- 
weise oder vollstandig umgesetzt werden. Hierzu eignen sich 
beispielsweise Alkohole oder Amine mit 1 bis. 25 Kohlenstoff- 
atomen, weiterhin auch alkoxilierte Alkohole. 

35 Die Copolymerisate werden nach bekannten Verfahren der radika- 
lischen Polymerisation hergestellt, wie z.B. der Losungspoly- 
merisation, Emulsionspolymerisation, Dispersionspolymerisation, 
Fallxingspolymerisation, Schmelzpolymerisation, Als Ldse- oder 
Verdunnungsmittel kommen die liblichen Verbindungen in Frage, wie 

40 z.B. Wasser, Alkohole, Ketone, Ester, Aliphaten, Aroma ten oder 
Mischungen wie z.B. Wasser /Isopropanol -Gemische. Als Ldse- bzw. 
Verdunnungsmittel kann auch eines oder mehrere der Monomere ein- 
gesetzt werden bzw. kann auf den Einsatz eines L6se- oder Verdun 
nungsmittels vollig verzichtet werden. Die Polymerisationen kon- 

45 nen sowohl als Batch -Reaktion, als auch mit eihem Oder mehreren 
Zuiaufen gefahren werden. Hierbei konnen die Zulaufzeiten und di 
Mengen pro Zeiteinheit einzelner Komponenten varirert werden. 
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Dadurch lassen sich Kenngr6Ben wie Copolymerzusammensetzung, 
mittleres Molekulargewicht oder die Molekulargewichtsvertexlung 
charakteristisch steuern. 

5 Die polymerisation kann in Gegenwart von sogenannten Reglerver- 
bindungen durchgefuhrt werden, mittels derer das mi ttlere Moleku- 
largewicht abgesenkt werden kann. Als Regler kdnnen beispxels- 
weise verwendet werden: 2 -Mercaptoethanol, 2 -Mercaptopropanol . 
Mercatoessigs&ure. tert. Butylmercaptan. n-Octylmercaptan, n-Do- 
10 decylmercaptan und tert . -Dodecylmercaptan. Weiterhxn lassen sxch 
hierfur Ci- bis C4 -Aldehyde und AmeisensSure verwenden. 

Die polymerisation kann gegebenenf alls in Gegenwart einer wei- 
• teren Gruppe von Monomeren (c) durchgefuhrt werden. die hydrophil 

15 sind und nichtionisch oder hydrophil und kationisch sind, z.B. 
Acrylamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylimida - 
zol N-Vinylmethylimidazol, Hydroxyethyl (meth) acrylat. Hydroxy- 
proiyl (meth) acrylat. Methylpolyethylenglykol (meth) acrylat, 
Dimethylaminopropylmethacrylamid , Dimethylaminoethylacrylat 

20 Methylvinylether, N-vinyl£ormamid, Allylalkoholalkoxilate. Vxnyl- 
imidaz ol ium - me thosu 1 f a t - 

Die kationischen Monomere werden jedoch nur in einer solchen 
Menge einpolymerisiert, daB das entstehende Copolymerxsat exne 
25 nettoanionische Ladung aufweist. Die Monomeren der Gruppe (c) 
sind zu 0 bis 25 Gew.-% in einpolymerisierter Form im Copoly- 
mer i sat enthalten. 

Die polymerisation kann gegebenenf alls in Gegenwart von 
30 vemetzern (Monomere (d) ) durchgefuhrt werden. Dabex erhalt man 
Co^lymerisate mit hoherem Molekulargewicht. Als Verne tzer sind 
beispielswexse geeignet: Divinylbenzol , Pemtaerythrxttriallyl - 
ether. Ester von Glykolen wie Glykoldiacrylat, Polyethylenglykol - 
diacrylate. Die Monomere (d) k6nnen bei der Polymerisatxon xn 
35 Mengen bis zu 5 Gew.-% zugesetzt werden. 

Bei Polymer isationen, die nicht in homogener Phase ablaufen, wie 
der Emulsions-. Suspensions- oder Pailungspolymerxsatxon. wxrd 
ublicherweise in Gegenwart von Emulgatoren und/oder Schutz - 

40 kolloiden gearbeitet. Hierzu werden beispielswexse folgende Emul- 
gatoren eingesetzt: Natriumlaurylsulf at, alkoxylierte Fett- 
alkohole Oder Oxoalkohole, Blockcopolymere aus Ethylenoxy- und 
Propylenoxy-Einheiten, alkoxylierte FettsSuren, ethoxylierte 
Fettsaureamide, Fettsaurealkanolamide, Fettsaure-Ammoniumsalze, 

45 Fettalkoholphosphate, Alkylglucoside, Alkylphenolalkoxylate, Sul- 
fonbernsteinsaure-mono- oder diester oder N-Acylaminosauren oder 
Mischungen bzw. Polyvinylalkohol, abgebaute Starke-, modifxzxerte 
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Starken, carboxymethylcellulose, Hydroxyethylcellulose Oder Poly- 
vi ny Ipyr r o 1 i don . 

Als Radikalinitiatoren werden die in der Praxis bekannten 
5 verbindungen eingesetzt, die u.a. anhand der vorgesehenen Poly- 
merisationstemperatur und des verwendeten Losungs- bzw. Verdiin- 
nungsmittels bzw. dem Loslichkeitsverhalten des Idsungsmittel - 
freien Systems ausgesucht werden. Man benotigt z.B. von diesen 
Verbind\ingen bis zu 10, vorzugsweise 0,2 bis 5 Gew.-%, bezogen 

10 auf die bei der Copolymer isation eingesetzten Monomeren. Geei- 
gnete Polymerisationini tiatoren sind beispielsweise Peroxid- 
verbindungen wie tert . -Butylperpivalat , tert . -Butylperneodeca- 
noat, tert. -Butylperethylhexanoat, tert . -Butylperisobuyrat , Di- 
•^tert. -Butylperoxid, Di-tert, -Araylperoxid, Diacetylperoxydicarbo- 

15 nat Oder Dicyclohexylperoxydicarbonat sowie Azoverbindungen wie 
2, 2' -Azobisisobutyronitril. Die Initiatoren konnen allein Oder in 
Mischung untereinander veirwendet werden. 

Bevorzugt als Dispergiermittel eingesetzte amphiphile Copolymeri- 
20 sate enthalten 

(a) a-Olefine mit 4 bis 8 C-Atomen \ind 

(b) Maleinsaure oder deren wasserlosliche Salze 

25 

einpolymerisiert und haben eine MolmasseMw von 1500 bis 100 000. 

Besonders bevorzugte anionische Dispergiermittel sind 
hydrolysierte Copolymerisate aus Isobuten und Maleinsaureanhydrid 

30 Oder deren wasserlosliche Salze. Hydrolysiert bedeutet im vorlie- 
genden Zusammenhang, daB zunSchst Copolymerisate aus Isobuten und 
Maleinsaureanhydrid hergestellt werden, die nach der Polymeri - 
sation hydrolysiert werden. Aus einer Anhydridgruppe im Copoly- 
merisat erhalt man dabei jeweils 2 Carboxylgruppen, Weitere be- 

35 vorzugte anionische Dispergiermittel sind hydrolysierte Copoly- 
merisate aus Diisobuten und Maleinsaure oder deren wasserlosliche 
Salze sowie copolymerisate aus Styrol und Acrylsaure, 
hydrolysierte Copolymerisate aus Styrol und Maleinsaure oder die 
wasserloslichen Salze dieser Copolymerisate. 

40 

Sofern die amphiphilen Copolymerisate in Form der freien SSure 
nicht ausreichend wasserloslich sind, werden sie in Form von 
wasserldslichen Salzen eingesetzt, z.B. verwendet man die ent- 
sprechenden Alkalimetall- , Erdalkalimetall - und Ammoniumsalze, 
45 Die Molmasse Mw der amphiphilen Copolymerisate betragt beispiels- 
weise 800 bis 250 000, meistens 1 000 bis 100 000 und liegt vor- 
zugsweise in dem Bereich von 3000 bis 20000, insbesondere von 
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1 500 bis 10 000. Die saurezahlen der amphiphilen Copolymerisate 
betragen beispielsweise 50 bis 500, vorzugsweise 150 bis 300 mg 
KOH/g Polymer. 

5 Bevorzugt eingesetzte amphiphile Copolymerisate enthalten z.B. 

(a) 95 bis 50 Gew. -% Isobuten, Diisobuten, Styrol Oder deren 
Mischungen und 

10 (b) 5 bis 50 Gew.-% Acrylsaure. Methacrylsaure, MaleinsSure. 
Halbester von MaleinsSure oder deren Mischungen 

_,einpolymerisiert. Besonders bevorzugt werden Copolymerisate 
eingesetzt, die 

15 

(a) 65 bis 85 Gew. -% Styrol, 

(b) 35 bis 15 Gew.-% Acrylsaure und gegebenenf alls 
20 (c) zusatzlich weitere Monomer e 

einpolymerisiert enthalten. Die Copolymerisate k6nnen ^^J^^^^^" 
falls als weitere Monomere (c) Einheiten von Malexnsaurehalb- 
estern einpolymerisiert enthalten. Solche Copolymerisate sind 

25 JeLpielsweise dadurch erhaitlich, da6 man Copolymerisate aus 
Styrol, Diisobuten Oder Isobuten oder deren Mxschungen mit 
Ma^Iinsaureanhydrid in Abwesenheit von wasser copolymerxsxert und 
die copolymerisate im AnschluB an die Polymerisation mit Alkoho 
len umset^, wobei man pro Mol Anhydridgruppen im Copolymerxsat 5 

30 Ts 50 Mol-% eines einwertigen Alkohols einsetzt. 

hole sind beispielsweise Methanol, Ethanol, n-Propanol. .^sopropa- 
nol, n-Butanol, Isobutanol und tert.-Butanol. Man kann ^edoch 
auch die Anhydridgruppen der Copolymerisate mit mehrwertigen 
Alkoholen wie Glykol Oder Glycerin umsetzen. Hierbex wxrd dxe 

35 R^^kiion jedoch nur soweit gefuhrt, daB nur eine OH-Gruppe des 
meS^ertigen Alkohols mit der Anhydridgruppe reagiert. Sofern dxe 
"^idgruppen der Copolymerisate nicht vollstandig fj^^^^. 
l^n umgesetzt werden, erfolgt die Ring6ffnung der nxcht mit Alko 
holen umgesetzten Anhydridgruppen durch Zugabe von Wasser. 

Die amphiphilen Copolymeren werden z.B. in Mengen J '^5 bis 

20, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew. -%, bezogen auf das Lexmungs- 
mittel, als anionisches Dispergiermittel zur Hers tellung der Lex- 
mungsmittel-Dispersionen eingesetzt. Vorzugsweise yerwendet man 
45 die amphiphilen copolymerisate in Mengen von 0,1 bis 2, xns- 

besondere 0,6 bis 1 Gew. -%, bezogen auf das zu ^^^^^^^^^^^^^^^^ 
Leimungsmittel . Bei alleiniger Verwendung von amphxphxlen Copoly- 
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merisaten als Dispergiermittel erhalt man waBrige Leimungsmi ttel - 
Dispersionen, die f ormaldehydf rei und lagerstabil sind. 

Um waBrige, anionische Leimungsmittel -Dispersionen herzustellen, 
5 kann man beispielsweise eine waBrige Losung mindestens eines Kon- 
densationsprodukts oder mindestens eines amphiphilen Copolymeri- 
sats vorlegen und darin bei Temperaturen von beispielsweise 20 
bis 100, vorzugsweise 40 bis SQ^C das Leimungsmittel dispergieren. 
Das Leimungsmittel wird dabei vorzugsweise in Form einer Schmelze 

10 zugegeben und unter starkem Mhren bzw. Scheren dispergiert. Die 
entstehende Dispersion wird jeweils gekuhlt. Auf diese Weise kann 
man beispielsweise waBrige, anionisch eingestellte Leimungsmit- 
tel -Dispersionen herstellen, die 6 bis 65 Gew.-% eines Alkyldi- 
ketens oder 0,1 bis 65 Gew.-% eines Alkenylbernsteinsaureanhy- 

15 drids als Leimungsmittel dispergiert enthalten. Bevorzugt sind 
hochkonzentrierte Leimungsmittel -Dispersionen, die beispielsweise 
25 bis 60 Gew.-% eines Alkyldiketens als Leimungsmittel in Gegen- 
wart von 0,1 bis 5,0 Gew. -% eines Kondensationsprodukts aus 
Naphthalinsulfonsaure und Formaldehyd dispergiert enthalten. 



20 



Weitere bevorzugt in Betracht koromende Leimungsmittel -Dispersio- 
nen enthalten 25 bis 60 Gew.-% eines Alkyldiketens als Leimungs- 
mittel und 0,1 bis 5,0 Gew,-% eines amphiphilen Copolymerisats 



aus 



25 



(i) 9 5 bis 50 Gew.-% Isobuten, Diisobuteh, Styrol oder deren 
Mischungen und 



(ii) 5 bis 50 Gew,-% Acrylsaure, Methacrylsaure, MaleinsSure, 
30 Halbester von Maleinsaure oder deren Mischungen 

Oder eines wasserl6slichen Salzes eines solchen Copolymerisats. 

Solche hochkonz en trier ten Leimungsmittel -Dispersionen haben eine 
35 relativ geringe Viskositat, z.B. in dem Bereich von 20 bis 

100 mpas (gemessen mit einem Brookf ield Viskosimeter und einer 
Temperatur von 20^0 . Solche hochkonz en trier ten Leimungsmittel - 
Dispersionen konnen mindestens 4 Wochen bei Raumtemperatur gela- 
gert werden, wobei die ViskositSt der Leimungsmittel -Dispersionen 
40 praktisch konstant bleibt oder sich im Gegensatz zu starkehalti- 
gen Dispersionen des Standes der Technik nur geringfiigig erhoht. 
Aufgrund des Standes der Technik war nicht zu erwarten, daB hoch- 
konzentrierte waBrige, anionisch eingestellte Leimungsmittel -Dis - 
persionen, die frei von kationischen Dispergiermitteln wie kat- 
45 ionischer Starke sind, allein mit den oben angegebenen anioni- 
schen Dispergiermitteln (a) bis (e) derart stabil sind, daB sie 
mindestens 4 Wochen bei Raumtemperatur gelagert werden konnen und 
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ihre Wirksamkeit als Leimungsmittel dabei P^-'^^^^^^VJ^io Jlei'^' 
ren Bei der Herstellung der wafirigen Dispersionen betragt der 
DH-Wert beispielsweise 2 bis 8 und liegt vorzugsweise in dem 
Beretch von ^ bis 4 . Man erhait wSBrige, anionisch eingestellte 
5 '^il^ngsmittel -Dispersionen mit einer mittleren TeilchengroSe der 
^leimungsmittel in dem Bereich von 0.1 bis 3. vorzugsweise 0,5 bxs 
1,5 |im. 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem ein ^^^^-^^^^^J^ "^"J"^" 
10 lung von wafirigen, kationisch eingestellten Leimungsmxttel -Dis 
pirsionen, wobei man zunachst Alkyldiketene und/oder Alkenyl- 
bemsteinsaureanhydride in Gegenwart mindestens emes anxonxschen 
DiSerJiermittels aus der Gruppe der Kondensationsprodukte aus 

15 (a) Naphthalinsulfonsaure und Formaldehyd, 

(b) Phenol, Phenolsulfonsaure und Formaldehyd, 

(c) Naphthalinsulfonsaure, Formaldehyd und Hamstoff , 

(d) Phenol, Phenolsulfonsaure, Formaldehyd und Hamstoff und/oder 

(e) mindestens einem amphiphilen Copolymerisat 



20 



aus 



" (i) hydrophoben monoethylenisch ungesSttigten Monomeren und 

(ii) hydrophilen Monomeren mit einer anionischen Gruppe 

30 in einer Menge von 0,05 bis 10,0 Gew.-%, bezogen auf Alkyldi- 
ketene^d/oLr Alkenylbernsteinsaureanhydride, unter Einwxrkung 

i^n scherkraf ten in Wasser zu 6 bis 65 "^^'^ "^^^..^^i^- 

nisch eingestellten Dispersionen dispergxert und dxe so erhaltlx 
Chen DispLsionen anschliefiend mit Wasser verd^nnt und ^urch 

35 zugabe mindestens eines kationischen Additivs zu einer kationisch 
ein^stellten Leimungsmittel -Dispersion umiadt. Als katxonxsche 
Additive kann man beispielsweise die Oblicherwexse fur dxe 
Herstellung von Alkyldiketendispersionen gebrSuchlxchen kat- 
ionischen Starken, kationischen Polymerisate und/oder kat- 

40 ionischen Kondensate wie Dicyandiamid- Formaldehyd -Kondensate 
ie^enden. Die kationischen Additive werden dabei xn -ner sol- 

chen Menge eingesetzt, daB man eine -"-f '^"^--^ TtarJen eig 
Leimungsmittel -Dispersion erhfilt. AuBer katxonxschen ^tarken exg 
nen sich als Additive beispielsweise Copolymerxsate aus Acrylamxd 
45 und basischen Monomeren wie Dimethylaminoethylacrylat, Dimethyl- 
aminoethylmethacrylat, Dimethylaminopropylacrylat und Dxr^etl^yl- 
aminopropylmethacrylat. Die basischen Comonomeren Tconnen xn Form 
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der freien Basen, als Salz mit organischen Oder anorganischen 
Sauren Oder in quaternierter Form bei der Herstellung der Copoly- 
merisate eingesetzt werden. Weitere kationische Additive sind Vi- 
nylamin-Einheiten enthaltende Polymerisate wie Polyvinylamin Oder 
5 durch vollstandige oder partielle Hydrolyse aus Poly-N-vinylf or- 
mamid erhaltliche vinylamin-Einheiten aufweisende Polymere. 
Weitere geeignete kationische Additive sind N-Vinylimidazolein- 
heiten enthaltende Polymere sowie Mannich-modif izierte Polyacryl- 
amide, Hof mann-Abbauprodukte von Polyacrylamiden, Copolymerisate 
10 von Diethyldialkylammoniumchlorid und Epichlorhydrin modif izierte 
Polyamidpolyaminharze, Polyaluminiumchlorid und Alaun. 

Die oben beschriebenen waSrigen, anionisch eingestellten 
Leimungsmittel-Dispersionen oder die daraus nach Zusatz von 

15 kationischen Additive durch Umladen erhaltlichen kationisch 

eingestellten Leimungsmittel-Dispersionen werden als Masse- und 
Oberflachenleimungsmittel bei der Herstellung von Papier, Pappe 
und Karton sowie zur Hydrophobierung von Cellulosef asern 
verwendet. Hochkonzentrierte waBrige Leimungsmittel-Dispersionen 

20 werden ublicherweise vor der Anwendung durch Zusatz von Wasser 
verdtont, so daB man die Leimungsmittel besser dosieren kann. Die 
Leimungsmittel konnen bei der Papierherstellung zusammen mit 
ublichen Entwasserungs- und Retentionsmitteln, Flockungsmitteln, 
Verfestiger fur Papier und Fixiermitteln eingesetzt werden. Die 

25 mit den anionischen Leimungsmittel-Dispersionen erhaltlichen 

Leimungsef fekte entsprechen dem Leimungsgrad, der beispielsweise 
mit den ublichen waBrigen, kationisch eingestellten Alkyldiketen- 
Dispersionen einer Alkyldiketenkonzentration von z.B. 6 Gew. -% 
erreicht wird. 

30 

Die in den Beispielen angegebenen Telle sind Gewichtsteile, dxe 
Angaben in Prozent sind Gewichtsprozent sof ern aus den Angaben 
nichts anderes hervorgeht. 

35 Die Molmassen Mw wurden mit Hilfe der Gelpermeationschromatogra- 
phie (GPC) in waBrigem Medium mit Polyethylenoxid als Standard 
Oder durch GPC in Tetrahydrof uran als mobiler Phase mit Polysty- 
rol als Standard bestimmt. Der Leimungsgrad der Papiere wurde mit 
Hilfe der Tintenschwimmzeit nach DIN 53126 und mit Hilfe der 

40 Cobb-Wertes bestimmt. 



Beispiel 1 

Eine wafirige Losung aus 6 g eines Dispergierraittels aus dem 
45 Natriumsalz der Naphthalinsulf onsSure mit Formaldehyd 

(kondensiert im Molverhaitnis 1 : 0,8 Mw 7 000) in 450 g Wasser 
wurde auf eine Tempera tur von 90°C erwarmt. Sobald- diese 
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Temperatur erreicht war, setzte man unter R^ihren mit exnem 
Sctoillrahrer 550 g einer auf 70oc erwdrmten Schmelze exnes Alkyl- 
Ke^^^diLr.emisches aus Pal.ityldi)ceten und Stearyld.Keten im 
Molverhaltnis 1:2 zu. Die so erhaitliche ^^'^^^ 
anschliefiend in einem Hochdruckhomogenxsator ^^^^0° 
homogenisiert und danach auf f ^^^^^^^ ' °' J^,^^ . 

mittlere Teilchengrofie des emulgierten Palmityl/Stearyldiketen 
GemJsches betrug 1 M™. Die 55 %ige wSBrige anionisch eingestellte 
Ssper^ion hatt! ei^ Viskositdt von 22 mPas bei einer Temperatur 



10 von 20°C. 



Die Viskositatsmessung dieser Dispersion wurde nach einer 
^a^elingszeit von 4 Wochen wiederholt. Die Viskositat hatte sich 
"nicht geandert, sie betrug 22 mPas bei 2Q°C. 



15 



Beispiel 2 

Eine waBrige L6sung von 10 g eines Kondensationsproduktes aus 
Ph^oIs!lfLsaurenatriumsalz und Pormaldehyd (Molverhaltnis 1 zu 

20 f ^ M 7200) in 500 g wasser wurde auf eine Temperatur von 90oc 
!;I ;zt\nd unter aahren mit einem Schnellr^hrer mit 500 g e ner 
Schmelze aus Palmityldiketen und Stearyldiketen - ^^^^^f J^^" 
1-2 versetzt. Die so erhaltene Emulsion wurde anschlieQend xn 
einem Hochdruckhomogenisator bis 100 bar 

25 Raumtemperatur abgek^ihlt. Man erhielt ^0 %xge 

anionische eingestellte Dispersion ernes Gemisches aus Palmityi 
^i^ten und Stearyldiketen mit einer mittleren Teilchengr56e von 

Die Viskositat der Dispersion betrug unmittelbar nach der 
He«tellung ca. 20 mPas bei 20=C und blieb wahrend der Lagerung 

30 der Dispersion uber einen Zeitraum von 4 Wochen bei Raumtempera- 



tur konstant. 
Beispiel 3 



35 Eine waarige L6sung von 10 g des Ammoniumsalzes eines Naphthalin- 
sulfonsaure-Formaldehyd-Kondensats (Molverhaltnis 1 : 0,8. 
M 8 000) in 700 g wasser wurde auf eine Temperatur von 90 C 
^rhitzt und unter R^hren mit einem Schnellr^ihrer mit 700 g einer 
Schielze aus Palmityldiketen und Stearyldiketen im Molverhaitnxs 

40 1-2 versetzt und intensiv gemischt. Die Dispersion wurde 

ax^schlieaend in einem Hochdruckhomogenisator bei 150 bar homo- 
genisiert und danach auf eine Temperatur von 20°C abgekuhlt Die 
ca 50 %ige waflrige Leimungsmittel -Dispersion hatte eine mittlere 
TeilchengroBe von 0, 7 (un und eine Viskositat bei einer temperatur 

45 von 2 0OC von 3 0 mPas. Die Viskositat der Diketendispersion blieb 
wahrend einer 4-w6chigen Lagerung bei Raumtemperatur konstant. 



m 
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Eine wSBrige Losung von 9 g des Lithiutnsalzes eines Naphthalin- 
sulfonsaure-Fortnaldehyd-Kondensats (Molverhaitnis 1 : 0.8. 
5 M„ 7 500) wurden in 625 g Wasser gel6st und auf eine Temperatur 
von 80°C erhitzt. Man fagte unter Ruhren mit einem Schnellruhrer 
600 g einer auf 7 0°C erwarraten Schmelze aus Palmityldiketen und 
Stearyldiketen im Molverhaitnis 1:2 zu und homogenisierte die so 
erhaltene Emulsion in einem Hochdruckhomogenisator bei 150 bar. 
10 Die Emulsion wurde danach auf 20OC abgekuhlt. Die Viskositat der 
so erhaltenen Alkyldiketen-Dispersion betrug bei 20oc 20 mPas. Die 
mittlere Teilchengrofle des dispergierten Leimungsmittels lag bei 
0.6 (im. Die Viskositat der Alkyldiketen-Dispersion blieb wahrend 
'einer 4-w6chigen Lagerung bei Raumtemperatur konstant. 

15 

Beispiel 5 

100 Telle der 55 %igen anionischen Dispersion aus Palmityldiketen 
und Stearyldiketen gemSB Beispiel 1 wurden unter Ruhren mit 

20 37 0 Teilen Wasser verdunnt und anschlieSend mit 80 g einer 
10 %igen waSrigen L6sung einer handelsOblichen kationischen 
wachsmaisstarke (D.S. 0,04) versetzt. Man erhielt eine 10 %ige 
waBrige kationische Palmityldiketen Stearyldiketen -Dispersion, 
die eine Viskositat von 30 mPas hatte. Nach einer Lagerung der 

25 Dispersion von 3 Monaten bei Raumtemperatur betrug die Viskositat 
der Dispersion 30 mPas. 

Vergleichsbeispiel 1 

30 Nach den Angaben von Beispiel 17, Zusammensetzung 1, der 

EP -A- 0418015 wurde eine 20 %ige waBrige Dispersion eines Alkylke- 
tendimeren aus Palmitinsaure und Stearinsaure im Molverhaitnis 
1-2 durch Emulgieren des Diketengemisches in einer auf 90°C 
erwarmten waBrigen Losung hergestellt. die 4,5 % Natriumlignin- 

35 sulfonat und 1.25 % Naphthalinsulf onsaure enthielt. Die Emulsion 
wurde in einem Homogenisator bei einem Druck von 150 bar homo- 
genisiert und auf Raumtemperatur abgekUhlt. Die Viskositat der so 
erhaltenen 2 0 %igen waflrigen Alkyldiketendispersion betrug 
50 mPas bei einer Temperatur von 20=0. Die Alkyldiketendispersion 

40 wurde 4 wochen bei Raumtemperatur gelagert. Hierbei trat keine 
Erhdhung der Viskositat ein. 



45 
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Vergleichsbeispiel 2 

vergleichsbeispiel 1 wurde mit der Ausnahme wiederholt, daB man 
eine 35 %ige ADcyldilceten-Dispersion herstellte ^exm Ablc^hlen 
5 der Dispersion auf Raumtemperatur wurde sxe fest, so daB eine 
Viskositat bei 20OC nicht bestimmt werden konnte. Ebenso es 
nicht moglich. die Leimungswirkung zu prvifen, wexl das erhaltene 
feste Produkt nicht mehr homogen verdfinnt werden konnte. 

10 Vergleichsbeispiel 3 

Nach den Angaben im Vergleichsbeispiel 1 wird eine 50 %ige 
wasrige Dispersion von Alkylketendimeren aus Stearxnsdure und 
-Palmilinsaure hergestellt. Die Dispersion wurde beim Abkuhlen auf 
15 Kai^tempeJatur feL. so daB die Viskositat bei 20=0 nicht bestxnunt 
werden konnte, Ebenso war es nicht m6glich, die Lexmungsw.rkung 
zu prufen, weil das erhaltene feste Produkt nicht mehr homogen 
verdunnt werden konnte. 

20 Anwendungstechnische Prtifungen 

Auf einem Rapid -K6then-Blattbildner wurden Papierbiatter mit 
einem Fiachengewicht von 80 g/m= hergestellt. Dabex wurden dem 
Papierstoff die in Tabelle 1 jeweils angegebenen Mengen an Alkyl- 
25 ketendimer, bezogen auf trockenen Faserstoff zugesetzt. Dxe Biat- 
^er ^^^rden 48 h bei 23oc und einer relativen Luf tf euchtigkext von 
50 % gelagert. Danach wurden jeweils der Cobbwert und die Txnten- 
schwimmzeit bis zum 50 %igen Durchschlag in Minuten bestimmt. Dxe 
dabei erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle angegeben. 

Man verwendete zwei verschiedene Stof f modelle . Stoffmodell 1 
bestand aus 70 % Birkensulf at, 30 % Kief ernsulf at (getrennte 
Mahlung auf 35° schopper-Riegler) , 20 % Kreide. 0,04 % exnes 
handelsublichen hochmolekularen Polyacrylamids als Retentionsmxt- 
tel und 0,6 % einer kaltl6slichen kationischen Starke. 



35 



Das Stoffmodell 2 enthielt anstelle von Kreide prSzipitiertes 
Calciuincarbonat . 
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Beispiele 10 bis 16 

Herstellung von Leitnungsmittel-Dispersionen 

^ Die in Tabelle 2 jeweils angegebene Menge an Wasser sowie der ge- 
Xienfalls anderen Bestandt.ile, die in Tabelle ^ jng^geben 
lind werden gemischt und auf eine Temperatur von SQOC erhxtzt 
sobald SLse Temperatur erreicht ist, gibt man die in Tabelle 2 
sor>aJ.a aie&t:: rfiketen in Form einer Schmelze zu und 

lTZll^Zlrfn'T^ .1. ) . da^ei erhalt.ne Dispersion 

-l^m wahrend des ^l.nhlproz..ses £a,t man 2 T«le Propxon- 
15 saure zu. 

Als Dispergiermittel wurde ein amphiphiles Copolymerisat in Form 
einer wLs?igen Losung des Natriumsalzes eines Copolymerxsats aus 
Sisobuten und Maleinsaureanhydrid (Molverhaitnxs 1 : 1) . der 
20 Molmasse M„ 12 000 mit einem Feststof f gehalt von 25 Gew. -% 
verwendet . 
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teilt. 

... .„e«t,.ui... ----- rrr«."::?v,rii° 

.0 ^T..tr.s:^TZrT..V. M^Lei «.,X.en«> H„e.n.ss. sin. 
in Tabelle 2 angegeben. 
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Vergleichs- 
beispiel Nr. 



gering 



O.K. 



leichtes 
Aufrahmen, durch 

Schutteln 
redi spergierbar 



TT,.. ^1. in Tabelle 2 beschriebenen Alkyldiketendispersionen sowie 
fur erne nan . 50%igen Durchschlag nach DIN 

f !^ittalt far Ober- und siebs.ite far ein ,el.imt8s Papaer 

Tasa L:i»^rs«i"eldlsp.raionan wurdan Jawails 24 h ,al.- 

45 bav" =ia dla I.ai»»n, ain,aaatz. wurdan. D.a Er,abn.ssa 

sind in Tabelle 4 angegeben. 
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Pa ten t anspniiche 



1, 



10 



15 



20 



25 



45 



waBrige, anionisch eingestallte l-einnangsmittel-Dispersionen, 
Til dlrch Dispergieren eines Leimungsmittels auf der Basis 
von S^y^d^k^tenL, ADcenylbernsteinsaureanhydriden und/oder 
Harztiimen in Gegenwart eines anionischen Dispergiermxttels 
in wasser erhaitlich sind. filr die Leimung von Papxer, 
dadurrgeK^^^^zeichnet, daB sie als anionisches Dispergxer- 
mittel mindestens ein Kondensationsprodukt aus 

(a) Naphthalinsulfonsaure und Formaldehyd, 

(b) Phenol, Phenolsulfonsaure und Formaldehyd, 

(c) Naphthalinsulfonsaure. Formaldehyd und Harnstoff, 

(d) Phenol, Phenolsulfonsaure, Formaldehyd und Harnstoff und/ 



Oder 



(e) mindestens ein amphiphiles Copolymerisat aus 

(i) hydrophoben monoethylenisch ungesattigten Monomeren 



und 



(ii)hydrophilen Monomeren mit einer anionischen Gruppe 



en thai ten. 



• -t^^v, cinaestellte Leimungsmittel-Dispersionen 

aS:nr.Se. Disper,ler.lttel (a, ■ (d) ia elnar Menge ve„ 
n ? his 10 O.W.-* und/od« ein amphiphiles copolymerisat (e) 
e"L Me^n von 0,1 bis 20 Oew.-V Jewells b.zo,e„ au£ das 
35 Leimungsmittel, enthalten. 

^ waerige anionisch eingestellte Leimungsmittel-Dispersionen 
nach I^spruch 1 oder 2, dadurch gelcennzeichnet, dafl dxe 
^iont^chen Dispergiermittel in Form der freien Sauren, der 
Sialimeta?!-, ErdalKalimetall- und/oder der Armnoniumsalze 



vorliegen. 



wafirige, anionisch eingestellte 

nach Lnem der Anspr^che 1 bis 3 , dadurch f f ^-^^^^^;, 
die Molmasse Mw der Kondensationsprodukte 1000 bxs 30 000 



betragt. 
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wafirige, anionisch eingestellte Leimungsmittel-Dispersionen 
nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekermzeichnet , da6 
sie 6 bis 65 Gew.-% eines Alky 1 dike tens, eines Alkenylbernst- 
einsaureanhydrids und/oder eines Harzleims als Leimungsmittel 
dispergiert en thai ten. 

wafirige, anionisch eingestellte Leimungsmittel-Dispersionen 
nach einem der Ansprilche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , dafi 
sie 25 bis 60 Gew.-% eines Alkyldiketens als Leimungsmittel 
in Gegenwart von 0,1 bis 5,0 Gew.-% eines Kondensationspro- 
dukts aus Naphthalinsulf onsaure und Formaldehyd dispergiert 
en thai ten. 

wafirige, anionisch eingestellte Leimungsmittel-Dispersion 
nach einem der Anspruche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, dafl 
sie als anionisches Dispergiermittel mindestens ein amphi- 
philes Copolymer isat enthalten, das 

(a) 20 bis 65 Gew.-% an hydrophoben Monomeren und 

(b) 35 bis 80 Gew,-% an hydrophilen Monomeren mit einer anio- 
nischen Gruppe 

einpolymerisiert enthalt und eine Molmasse Mw von 800 bis 
250 000 hat. 

Wafirige Leimungsmittel-Dispersionen nach Anspruch 7, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die amphiphilen Copolymerisate 

(a) define mit 2 bis 150 C-Atomen, Styrol, a-Methylstyrol , 

4 -Methyls tyrol. Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure 
mit einwertigen Alkoholen, Amide der Acrylsaure oder 
Methacrylsaure mit Ci- bis C24-Alkylaminen, Vinylester 
von gesattigten Monocarbonsauren mit 2 bis 24 C-Atomen, 
Diester der Maleinsaure oder Fumarsaure mit einwertigen 
Ci- bis C24 -Alkoholen, Vinylether von Alkoholen mit 3 bis 
2 4 C-Atomen oder Mischungen der genannten Verbindungen 
als hydrophobe Monomere und 

(b) C3- bis Cio- monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren 
Oder deren Anhydride, 2-Acrylamido-2-methylpropansulf on- 
saure, Vinylsulf onsaure, Styrolsulf onsaure, Salze der ge- 
nannten Monomeren oder deren Mischungen als hydrophile 
Monomere mit einer anionischen Gruppe 



einpolymerisiert enthalten. 



# 



PCT/EP99/07363 

WO 00/23651 



9. 



10 



28 

wasrige i^eimungsmittel-Dispersionen -ch Anspruch 7 . dadurch 
ll^eZzeic^et. daB die an^hiphilen Gopolyraerxsate 

(a) a-Olefine mit 4 bis 12 C-Aton.en. Styrol oder deren 
Mischungen als hydrophobe Monotnere und 

M«i^insaure Acrylsaure. Methacrylsaure. Halbester aus 
' MaleinsJure und Lkoholen mit 1 bis 25 C-Atomen oder 

AlioSlierungsprodukten solcher Al.ohole. Halbamxde der 
Maleinsaure. Salze der genannten Monomeren oder 
MfsS'gen iieser Verbindungen als hydrophile Monomere 
mit einer anionischen Gruppe 

- einpolymerisiert enthalten und eine Molmasse von 1 500 bis 
15 100 000 haben. 

10 wa6rigeLeimungsmittel-DispersionennachAnspruch7, dadurch 
gekeizeichnet, dafi die an^hiphilen Copolymerisate 

20 (a) a-Olef ine mit 4 bis 8 C-Atomen und 

(b) Maleinsaure oder deren wasserl6sliche Salze 
einpolymerisiert enthalten und eine Molmasse M« von 1 500 bis 

25 100 000 haben. 

waBrige Leimungsmittel-Dispersionen --^^^P^^=^J' """^ 

r •^>,r,ot- daB man als anionische Dispergiermittel 

rd:^y:re™fly::risate aus Xsobuten und Maleinsaure - 
^ydrL Oder deren wasserl6sliche Salze exnsetzt. 

waBrige Leimungsmittel-Dispersionen nachAnspruch 7, dadurch 

r • >,^»^ daB man als anionische Dispergiermittel 

rd^XrieftrcoSUrrisate aus .iisobuten und Maleinsaure 
Oder deren wasserl6sliche Salze einsetzt. 

1. waBrige Leimungsmittel-Dispersionen nach Anspruch 7 dadurch 
■ aike^zeiJSet! daB man als anionische Dispergiermittel 
gekennzeicnne . Acrylsaure, hydrolysierte 

lichen salze der Copolymerisate einsetzt. 

waBrige Leimungsmittel-Dispersionen nach einem der ^nspruche 
1 bis 13, dadurch gekennzeichnet. daB das Leimungsmittel ein 
Alkyldiketen mit 12 bis 22 C-Atomen in der Alkylgruppe und/ 



11 

30 

12 
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Oder ein Alkenylbernsteinsaureanhydrid mit 12 bis 24 C-Atoraen 
in der Alkenylgruppe ist. 

15. Verfahren zur Herstellung von waSrigen kationisch eingestell- 
5 ten Leimungsmittel-Dispersionen, dadurch gekennzeichnet , da6 

man zunSchst Alkyldiketene und/oder AlkenylbernsteinsSurean- 
hydride in Gegenwart mindestens eines anionischen Dispergier- 
mittels aus der Gruppe der Kondensationsprodukte aus 

10 (a) Naphthalinsulfonsaure und Formaldehyd, 

(b) Phenol, Phenolsulf onsaure und Formaldehyde 

(c) Naphthalinsulfonsaure, Formaldehyd und Harnstoff , 

(d) Phenol, Phenolsulf onsaure, Formaldehyd und Harnstoff und/ 
Oder 

15 (e) von amphiphilen Copolymerisaten aus 

(i) hydrophoben monoethylenisch ungesSttigten Monomeren 
und 

(ii) hydrophilen Monomeren mit einer anionischen Gruppe 

20 

in einer Menge von 0,05 bis 10,0 Gew.-%, bezogen auf Alkyldi- 
ketene, Alkenylbernsteinsdureanhydride und/oder Harzleim, 
unter Einwirkung von Scherkr^f ten in Wasser zu 6 bis 65 
gew,-%igen wSBrigen, anionisch eingestellten Dispersionen 
25 dispergiert \ind die so erhaitlichen Dispersionen anschliefiend 

mit Wasser verdunnt und durch Zugabe mindestens eines 
kationischen Schutzkolloids zu einer kationisch eingestellten 
Leimungsmittel-Dispersion umlSdt. 

30 16. verwendung der wa6rigen, anionisch eingestellten Leimungsroit- 
tel-Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 14 Oder der 
daraus durch Zusatz von kationischen Additiven erhaltlichen 
kationisch eingestellten Leimungsmittel-Dispersionen als 
Masse- und oberf ISchenleimungsmittel bei der Herstellung von 

35 Papier, Pappe und Karton .sowie zur Hydrophobierung von 

Cellulosef asern . 
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